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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines sauren chromhaltjgen und fluoridhaltiaen 
Passmerungsbades fUr Zink- oder Cadmiumoberflachen. "uonanamgen 
Es ist z.B. aus der US-PS 4 263 059 bzw. der DE-OS 30 38 699 ein saures chromhaltioes 
Passmerungsbad fOr Zink- oder Cadmiumoberflachen bekannt. das neben einer -b.auen LoTng ' auJ 
S r!,nf F T ^ Z'f™ SaUr6, Wie AmeiSen "- EsSi ^ °*' Pr °P'onsaure oder Salpeter- £L™ 
Z B C^ Z aS ^ T^ in RUOnd 6ntha,t m " 6iner " 9ri3nen L6SU "9" aus sechswertigem Chrom." 
aLh^T • , " 1eta " chroma, und -dichromat und einem Reduktionsmittel, wie ein AJdehyd ode 

^l&^SSSZS* - biSU,flt ' - m * abiSU,fit - **■ WasserstoHperoxid. Schwefe.d Jld £ 

F i ««n i9 H UrC c. W M rde, l 0berf,achen aus Zink - Zinklegierungen. galvanisch oder durch Feuerverzinkung auf 
d^h «t r F ? a h hl auf 9 8brachte Zinkschichten oder Cadmiumoberflachen korrosionsfester gemachl was 
^rbung angeze-gt wird. die von blau Ober schwarz und geib bis zu oliv reicht und auch fUr 
n!nTn» ■ ^ We " dU " 9 find8t - lnsbes ° nd ° re ™ d durch eine so.che Passivierung z3 dfe soge- 

nannte Blaupass.v.erung. d.h. die Erzeugung einer leicht blauen, sehr dUnnen PassivierungsschrchTn^t 

Sert e " AUSSeh6n - B " dUn9 ^ 2inkk ~^produkte auch '^ M J^SST W Z 

Ein Mae fur den Korrosionsschutz dieser Chromatierungen liefert der Salzspriihtest nach DIN 50021 
Dabe. w,rd em zmkbeschichtetes und passiviertes Te.l bei 40 -C und 100 % LuftfeuchtiLi eineTslTJn 

y^^^r****- An9e9eben wird dann die ** die ^ ^Tf^z^i: 

Bei der Blaupassivierung sollte der Korrosionsschutz nach DIN 50021 bei 20 bis 24 h lieqen 

2s StandrlfTJhnT 1 ?" 86 ^^ 9 ™ 9en Chrom -( |v )- v «*indungen in den Passivierungslosungen des 
25 Standes der Techn.k ist es jedoch mdglich. dass Chrom-(VI) in die Passivierungsschicht eingebaut wird 

TZ^Tr TiZSTt n ° N r er SChiChte " 2U De - a ««^ankungen Iron kann ufd au hT's 
tn^Znn p . d6r Nahrun 9 sm '«««"dustrie bedenklich ist. Die Abwasserbehandlung zur 

Entgrftung von Passmerungslosungsresten bzw. bei SpQIwassern bietet Probleme und die Losunaen 
so hi e " t S,Ch , SChn< ^ Und k6nne " " Ur begren2t "achgeschSrft (regeneriert) werden. mOssen vieZhr 
b S a T 9 ^T'- Vielm8hr ,aBt d9f *"w*»**hutz nach kurzer Zeit, oft schon nach eLm Tag 
EifiSlZSiSZ? t Chr0 ": i (l " HOnen entha,te " Und nebe " «* OxidationsmS (X 

4 3B7 nQQ^nl n ! t^* W ' 6 S "' kate Und/0der a " dere M *» l »onen (Us-PS 4 384 902, 4 359 347 
k k O^^P^phorverbindungen (US-PS 4 359 348) bzw. CarbonsSuren (US-PS 4 349 392 
r . r-Tf d ' e E '9 enschaft - dekora « v ° B 'au- bzw. Gelbpassivierungen zu bilden, die aber nich 
35 nachtraghch e.nfarbbar sind und deren Korrosionsverhalten in der GnSBenordnunq von maxima? 6 h a,rf 

nS ^ iBrOS Vr h ,39 - ^ d6S Vorba " de -eins von 0*^£SJFJ^Z££ 

n.cht fre, von Chrom-(VI)-Verbindungen, die insbesondere auch bei der pH-Wert-Erhohung im SeXente" 
tionsbecken der Abwasserbehandlung entstehen und die Entgiftung erschweren Omenta 

,lin hZnnr/ 118 J ^"' CI L 8m S °°- 74(1952) Seiten 3509 " 3512 Chrom-(lll)-Ruor-Komplexe von Chrom- 
S>hn " dU " 9 dUfCh Zink besch,euni 9 t findet sich bei dieser Untersuchung von 

Gle.chgew.chtskonstanten kein Hinweis auf die Blaupassivierung von Zink bzw. verzinkten EisenobeTschen 

^ss:r tecteidun9 erfoi9t sondern eine po '— v - bi ^ -»n2SS2 

Ma^r^. r J["lr d ^ Saure i . Chromatie " J "9S.6sungen bei verzinkten Eisengegenstanden eine gewisse 
wenn sie 5* ^1"° 9 h elOSt ' h wodurch " ach ein ^ gewissen Zeit derartige Losungen . insbesondere 
wenn s,e Cr^ enthalten. unbrauchbar werden. Insbesondere ist dies der Fall bei Gegensta'nden die aus 
geometnschen GrOnden keine ganz geschlossene Zinkschicht aufweisen ^egenstanden, die aus 

E,n saures chromhaltiges Passivierungsbad, das nur Chrom-lll-Verbindungen. aber keine Oxidationsmit- 
cklrch a starken Komplexbildner enthalt ist aus der US-4.705.576 bekannt. So.che Balr wtden aber 
durch emen E.sengehalt. wie er Zwangslaufig z.B. bei der Behandlung verzinkter Einsenrohre entstehT 

tZTTT fl7 rde <T Verfahren ZUf HerSte,,Un 9 eines Passivierungsbades geZSen daTe^e 
lange Standze.t hat, e.nfarbbare Passivierungen erzeugt und erlaubt, organische Polymere auf eJeuote 

SZSSS* 1 adS ° rbieren 2U ' aSSen S0Wfe niCht dUrCh eVentue » im ™ SeKteTSn 
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unbrauchbar wird. 

h ° i8Se ^ 9ab ^ K W ! rd erfindungsgemaB durch ein Verfahren zur Herstellung eines sauren, chrom-(lll)- 
^r^ZVZT 9m PaSsivieru " 9sbades Ob-Md-n aus Zink. Zinkfegierungnen und CadmSum 
20 bis 200 g/I einer loslichen Chrom-(l 1 1 )-Verbindung 
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20 bis 600 g/l eines loslichen Nitrats (G samtnitrat) 
5 bis 100 g/l eines Fluorids 

rlln^' 2 ;^!' | a J P6t ! rSaUre bie ZU einem pH ' Wert 1 ' 8 bis 22 sowi * "-nwn Anion ausgewahlt aus der 
K„nT, « h 05 ^' Ch, ° rid - Br ° mid - Ru0rid und Jodid " wobei da * »»«che N^rat in groeere 

T m r^^ 31 ^ ° berhalb 15 ' C behande,t wird und das Konzentrat gegebe^ 

nenfalls auf e.ne Anwedungskonzentration von 2 bis 20 Gew,% in Wasser gebracht wird geloTdls 

?i;r^ iS \ daB 63 ZUSStZ,iCh einen Sauren " mit Cr3+ belade "^ inenaustrscher und'/odS 
e,n M.ttel zum Unlosl.chmachen von F^+.Jonen in einer Menge von 0,1 bis 100 g/I enthalt 

Die Behandlung mit einem Katalysator. insbesondere mit Aktivkohle bei 15 -C Oder dariiber zB bei 
80 C sche.nl 1 die B.ldung der stabileren Chrom-(lll)-komplexe zu fordern. was Oberraschend ist da bei 
unb U rcZrTnd 9 ^ * "'"W**™*™ *" <»™ stabi, sind. diese 

In den erfindungsgemaB hergestellten Passivierungsbadern liegen Komplexe der allgemeinen Formel 

rCr(H 9 0) c F 1 (3-x)+ . n- 
20 »• 2 '6-x x J n { 3-x) 
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Ph^hTrV J ^ 3 (AnZahi d6r F,uoridione ' 1 > " = Wertigkeit des Anions A und A = Nitrat Sulfat 
- SSSJ^T kar^ F ' UOrid ^ ^ dUrCh ^higkeitsmessungen an der HuorfJS^X 

H a cnhr in h Un9S9emaB beVOrZU9te Passivieru "9sbader enthalten folgenden Mengen in einem Konzentrat 
20 Pooler 8 h K °" Ze ntrati °" v °" 2 «*» » <*"»-% - Wasser angewendet wird: ' 

20 - 200 g/I Chrom-(lll)-verbindung, z.B. als Chromchlorid oder Chromnitrat 
20 - 600 g/I losliches Nitrat. wie Natrium, Kalium- Oder Ammoniumnitrat 
30 5 - 100 g/I Fluorid, z.B. Natrium, Kalium-, Ammoniumfluorid 
Salz- Oder Salpetersaure bis zu einem pH-Wert 1,8 bis 2 2 

Aus diesem Konzentrat hergestellte PassivierungsbSder zeigen Korrosionsschutzwerte einer Blauoassi- 

35 

Beispiel 1 

Es wurde ein Konzentrat folgender Zusammensetzung hergestellf 
50 g/l Chrom-(lll)-chlorid 
40 125 g/I Natriumnitrat 
50 g/l Natriumfluorid 
Das Konzentrat wurde auf 65 -C erwarmt. Es enthielt Komplexe der Formel 



[Cr (H 2 0) 6.x F x]n (3 ^^ 



3"(3-x) 
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SLSirSTH™ T, 6ew - Verhaltni s 1 : 10 gemischt und mit Salpetersaure auf den P H-Wert 2 0 
h™ • * mTT WUrde " ,euerver2inkte Bsenstangen von 2 cm Durchmesser und 20 cm LaVqe 

SSSSTSJSfli ? ^ "if Stan9e " ^ ^ ^ 96n ° mmen Und auf KorrosionsverhSten naS 
din 50021 gepruft. Der Korrosionsschutzwert betrug 48 h. 

Durch Zugabe von 50 g/l Acetylaceton wurde die Haltbarkeit des Bades urn den Faktor 10 verlangert. 

Beispiel 2 



Ein Bad wurde aus 
60 g/l Cr(N0 3 ) 3 .9H 2 0 
100 g/I NaN0 3 
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40 g/l NaF HN0 3 ad pH 2.1 
und ohne Erhitzen. aber durch Behandeln 10 min mit gekornter Aktivkohle in einem porosen Sackchen 

ZpTexa STST W8SSer " GeW - VerhaitniS 1 : 12 - *» *"*» — 



[Cr(H 



(3-x)+ n- 



NO 



3 * (3-x) 



SnZlLn^ f^* (om f°^^^ 8rha,t9n - ,m v °'9leichsversuch auf einer normalen Blauchroma- 
lierung (handelsublich) wurden folgende Ergebnisse erhalten: mit 
Cr VI (handelsublich) : 15 mg Cr/m 2 Zink; 24" Korrosionsschutz 
Cr III (erfindungsgemSB : 30 mg Cr/m 2 Zink; 48 h Korrosionsschutz 

Die Haltbarkeit des Bades wurde urn den Faktor 5 durch Zugabe von 20 g/l SalicylsSure verlSngert. 
Beispiel 3 

Es wurde ein Bad gemaB Beispiel 1 mit einem stark sauren lonenaustauscher 
der mit einer 3 M Chrom-(lll)-Nitratl6sung beladen worden war. in einem Bad mit 1 0 g/l Fe^-Gehatt 
e.ngesetzt. Zum Vergleich wurde das gleiche Bad ohne lonenaustauscher verwendet 

„? 0? t 8 " 1 Jonenaustauscher <*9ab eine einwandfreie Blaupassivierung.wahrend das Vergleichs- 
£ d "u rnS 5 U raUCht>ar ^ EiTO ZU98be V ° n 10 »" FumarSSure erh8ht die LebensdaS d^ 

25 Beispiel 4 

(OH TgZTJZ L6 . SU " gen T a " s 11 ie 100 ml einer 1 0%'gen Passivierungslosung nach Beispiel 1 angesetzt 
5 12 C A „ der ,I a ^" e an 9egebenen Mengen eines Gemisches aus Alky.aminen und Lden 

™ T h I C " Atomen vers8tzt ' Es wurde 1mm dickes Eisenblech mit einer Flache von 1 dm 2 einaeleot 
btl 1 m 2 t S E ? den H WUrd r * E I ! Sen9ehalte L5su "9en analytisch durch AtomabsorptionspeZmS 
mnnT l? 9 ™** Er 9 ebnisse erhalte ". *• die Abhangigkeit des Eisengehalts der PassSe- 

mngslosung von der Menge zugesetzten .nhibitor. d.h. Mittel zum Unlos.ichmachen der gelSsten F™ 
Jonen zeigen. Der Zusatz von 1 g/l Inhibitor ergab praktisch einen nur geringen Unterschied hinsichXh 
Farbe und Korrosionsschutz gegenUber der Passivierungslosung ohne Inhibitor Un,erScn,ed 
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Tabeile 



Passivierungslosung 


ppm / 1 Fe 


ohne Inhibitor 


1000 


+ 1 g/L ■ 


250 


+ 5 g/l " 


60 


+ 10g/I - 


30 



50 
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Patentanspriiche 

1 " Oh«^oLn Ur He : st t ,,l l n 9 f ines sauren chrom.(lll)-haltigen und fluoridhaltigen Passivierungsbades fur 
Oberflachen aus Zink. Z.nklegierungen und Cadmium durch Mischen von 
20 bis 200 g/l einer loslichen Chrom-(lll)-Verbindung 
20 bis 600 g/l eines loslichen Nitrats (Gesamtnitrat) 
5 bis 100 g/l eines Fluorids 
und 

Salz- Oder Salpetersaure bis zu einem P H-Wert 1.8 bis 2.2 sowie einem Anion ausgewahlt aus der 
Gruppe Sulfat. Phosphat. Chlorid, Bromid. Fluorid und Jodid. wobei das losliche Nitra in eine 
»%Z£ZT^* die Chrom-(..i)-Konzentra«on (in g/l) voriiegt und das Gemisch ele^er au 
alfbZlt J T m "T'*** 0 ' oberhalb 15 'C behandeit wird und das erhaitene Konzentrat 
gegebenenfalls auf e.ne Anwendungskonzentration von 2 bis 20 Gew.-% in Wasser gebracht w rd 
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dadurch gekennzeichnet. daB man zusatzlich einen sauren. mit Cr 3 * beladenen Jonenaustauscher 
und/oder em M.tte. zum Un.bslichmachen von Fe 3 +-Jonen in einer Menge von 0,1 bis lOO^SSSt^ 

s ^ ^H! hren nach ./^ ns P ruch 1 ' dadurc " gekennzeichnet, daB das Mittel zum UnlSslichmachen von Fe 3 *- 
Jonen ausgewahlt ,st aus der Gruppe Acetylaceton. Fumarsaure, Gluconsaure. Oxalsaure. MilchsaL 
Kohen^l a, ' Cy ^ h f- P 3 r 3re °«« sekundare Amine. Aminosauren und Amide, mi, 3 bTs 6 
Kohlenstoffatomen, d,e m.t Fe 3 *-Jonen in Wasser schwer loslich bzw. unlosliche Verbindungen bilden. 

Claims 

10 

1. Process for preparing an acid chromium (III)- and fluoride-containing passivation bath for surfaces of 
zinc, zinc alloys and cadmium by mixing of sunaces of 

20-200 g/l of a soluble chromium (III) compound; 
20-600 g/l of a soluble nitrate (total nitrate); 
/s 5-100 g/l of a fluoride, 

a o^ h J dr0C » l0ri ^ 0r niWC 3Cid " P *° PH va,ue 1 - 8 " 2 - 2 as we " 88 an anion selected from the group 

t^ZTl I P K ate - Ph ° SPhate - Ch ' 0ride - br0mide ' f,UOride and iodide ' '" whi <* »• soluble nltra e is 
present n a h.gher concentration than the chromium (III) concentration (expressed in g/l) and the 
m.*ure , « ; heated erfher to 60'C or is treated with a catalyst at a temperature above 15-C tol 
° P T" y br ° U9ht t0 3 USS to™"™™ of 2-20 wt% in water. chaTaSized 
^ amounTof o" 100 7 ^ ^ - inS ° ,UbiH2er *» ™* io " s « add ° d 

2. Process according to Claim 1, characterized in that the insolubiliser for Fe 3 * ions is selected from the 
T° et0ne ' fUmafiC / Cid - 9,uconic acid - °* alic acid - 'ac«c acid, cyclic 

7J??T * T"l f m,n0 aC ' dS and amideS havi " 9 3 ' 16 carbon w "ich form compounds wltt 

Fe 3 * ions in water that are barely soluble, respectively insoluble. H"u"us wim 

Revendications 

1 " Z 0 >?H,iT r !? P . r6parat j on d ' un bain acide de Passivation contenant du chrome-(lll) et un fluorure 
pour surfaces de z.nc, cadmium et alliages de zinc, par mSlangeage de ""wure. 
20 a 200 g/l d'un compost de chromique soluble. 
20 a 600 g/I d'un nitrate soluble (nitrate total), 

5 a 100 g/l d'un fluorure. et de I'acide chlorhydrique ou nitrique jusqll'a un pH de 1,8 a 22 ainsi 

rt«2L»T T c ° ncentrat,on superieure a la concentration du chrome-(lll) (en g/l), et soit 

chauffage du melange a 60-C, soit traitement de celui-ci par un catalyseur au-dessus de 15-C ette 
concentre obtenu est eventue.lement oorte a une concentration d'uti.isation de 2 a 20 % en poids dins 
de leau, caractense en ce que I'on ajoute en plus un echangeur d'ions chargS de cVe^ouTn aoent 
pour 1'insolubilisation d'ions Fe 3+ , en une quantity de 0.1 a 100 g/l. 9 

* rhSl^lT^T-f Cati< ?." 1 ' caract6rise e " <» W° ^9ent pour I'inso.ubi.isation des ions Fe 3 * est 
alTlT aC6ty a f tone ' 1 acide f^arique, I'acide gluconique. I'acide oxalique, I'acide lactique des 
l e^Z T 3 6t al,Cyc,iques ' P rimaires ° u secondares, des aminoacides et des amides, ayS'de 3 
dans ST ° ne " ^ d6S i0nS ferfiqUeS deS COmpos6s inso,ub,es ° u Peu solubles 
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